m.Mrx^™ J 0/5 J 8450 PCT/EPO 3 / 



06 8 9 0 





Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 

IPC: 



102 32 751.3 
18. Juli2002 

BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen/DE 
Fungizide Mischungen auf Basis von Dithianon 
A 01 N 43/76 



CD 

CO 



g 
c 

r 

c > 



A 91 61 

06/00 
EDV-L 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiederaabe der 
sprunghchen Unterlagen dieser Patentanmeldung. w,eaer 9 abe der 



ur- 





Miinchen, den 02. Mai 2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der /President 

iftrag 




PRIORITY 
DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH RULE I7™<£ M 



BASF Aktiengesellschaft 20020513 PF 53749 DE 




Patentanspruche 

1. Fungizide Mischung, enthaltend 

5 

A) die Verbindung der Forme 1 I 

O 




I 



und 



B) ein Phenylhydrazid II ausgewahlt aus den Verbindungen Ila 
15 und lib. 



20 




lib 



3 



in einer synergist isch wirksamen Menge. 

2. Fungizide Mischungen nach Anspruch 1, enthaltend als Phenyl- 
25 hydrazid II die Verbindung Ila gemaB Anspruch 1. 

3. Fungizide Mischungen nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daJ3 das Gewichtsverhaltnis der Verbindung I 
zu der Verbindung XX 1:10 bis 100 ;1 ist. 

30 

4. Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die 
von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, 
Materialien oder Raume mit der Verbindung der Formel I und 

35 einer Verbindung der Formel II gemaB Anspruch 1 behandelt. 

5 . Verfahren nach Anspruch 4^ dadurch gekennzeichnet, daJ3 man 
die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizu- 
haltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, Materialien oder 

40 Raume mit 5 bis 2000 g/ha der Verbindung I gemaB Anspruch 1 

behandelt. 



45 
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6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daJ3 man 
die Schadpilze, deren Lebensraum Oder die von ihnen freizu- 
haltenden Pflanzen, Samen, BiSden, Flachen, Materialien oder 
Raume mit 5 bis 500 g/ha mindestens einer Verbindung II gemaB 
Anspruch 1 behandelt. 



7. Verwendung der Verbindungen der Formeln I und II gemeLB An- 
spruch 1 zur Herstellung einer Mischung gemaB Anspruch 1. 
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Fungizide Mischungen auf Basis von Dithianon 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft fungizide Mischungen , enthal- 
tend 

A) die Verbindung der Fontiel I 
10 o 

15 und 

B) ein Phenylhydrazid II ausgewahlt aus den Verbindungen Ila und 
lib. 



20 




lib 



25 in.^einer synergistisch wirksamen Menge. 

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Bekampfung von 
Schadpilzen mit Mischungen der Verbindungen I und II und die Ver- 
wendung der Verbindungen I und II zur Herstellung derartiger 
30 Mischungen. . 

Die Verbindung der Formel I (common names dithianon) sowie Ver- 
fahren zu ihrer Herstellung sind in GB-A 857 383 beschrieben. 

35 Die Verbindungen II, ihre Herstellung und ihre Wirkung gegen 
Schadpilze sind ebenfalls aus der Literatur bekannt: 



40 



Verbindung Nr. 


common name 


Literatur 


Ila 


Fenamidone 


Proc. Br. Crop. Prot. Conf. - 
Pests Dis. 1998, Bd.l, S. 319 


lib 


Famoxadone 


Proc. Br. Crop. Prot. Conf. - 
Pests Dis. 1996, Bd.l, S. 21 



Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbesse- 
45 rung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen lagen der 
vorliegenden Erfindungen Mischungen als Aufgabe zugrunde, die bei 
verringerter Gesamtmenge an ausgebrachten Wirkstoffen eine ver- 
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besserte Wirkung gegen Schadpilze zeigen (synergistische 
Mischungen) . 

Demgemafl wurden die eingangs definierten Mischungen gefunden. Es . 
5 wurde auBerdem gefunden, dai3 sich bei gleichzeitiger gemeinsamer 
Oder getrennter Anwendung der Verbindungen I und II Oder bei An- 
wendung der Verbindungen I und II nacheinander Schadpilze besser 
bekampfen lassen als mit den Einzelverbindungen. 

10 Ublicherweise kommen Mischungen der Verbindung I mit einem Phe- 
nylhydrazid II zur Anwendung. Unter Umstanden konnen sich jedoch 
auch Mischungen der Verbindungen I und II mit weiteren Fungiziden 
als vorteilhaft erweisen. 

15 Besonders bevorzugt wird die Verbindung JXa. 

Die Verbindungen Ila und lib sind wegen ihres basischen Charak- 
ters in der Lage, mit anorganischen Oder organischen Sauren Oder 
mit Metallionen Salze oder Addukte zu. bilden. 

20 

Beispiele fiir anorganische Sauren sind Halogenwasserstoff sauren 
wie Fluorwasserstof f , Chlorwasserstof f , Bromwasserstof f und Jod- 
wasserstoff, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Kohlensaure und Salpe- 
tersaure. 

25 

Als organische Sauren kommen beispielsweise Ameisensaure, und 
Alkansauren wie Essigsaure, Trif luoressigsaure, Trichloressig- 
saure und Propionsaure sowie Glycolsaure, Thiocyansaure, Milch- 
saure, Bernsteinsaure, Zitronensaure, Benzoesaure, Zimtsaure, 

30 Oxalsaure, Alkylsulfonsauren (Sulfonsauren mit geradkettigen oder 
verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen) , Aryl- 
sulfonsauren oder -disulfonsauren (aromatische Reste wie Phenyl 
und Naphthyl welche eine Oder zwei Sulfonsauregruppen tragen), 
Alkylphosphonsauren (Phosphonsauren mit geradkettigen oder ver- 

35 zweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen) , Arylphos- 
phonsauren oder -diphosphonsauren (aromatische Reste wie Phenyl 
und Naphthyl welche eine oder zwei Phosphorsaurereste tragen) 7 
wobei die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Substituenten tragen kon- 
nen, z.B. p~Toluolsulfonsaure, Salizylsaure, p-Aminosalizylsaure, 

40 2-Phenoxybenzoesaure, 2-Acetoxybenzoesaure etc., in Betracht. 

Als Metallionen kommen insbesondere die Ionen der Elemente der 
zweiten Hauptgruppe, insbesondere Calzium und Magnesium, der 
dritten und vierten Hauptgruppe, insbesondere Aluminium, Zinn und 
45 Blei, sowie der ersten bis achten Nebengruppe, insbesondere 

Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und andere in 
Betracht. Besonders bevorzugt sind die Metallionen der Elemente 
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der Nebengruppen der vierten Periode. Die Metalle konnen dabei in 
den verschiedenen ihnen zukommenden Wertigkeiten vorliegen. 

Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die 
5 reinen Wirkstoffe I und II ein, denen man je nach Bedarf weitere 
Wirkstoffe gegen Schadpilze Oder andere Schadlinge wie Insekten, 
Spinntiere oder Nematoden, oder auch herbizide oder wachs turns- 
regulierende Wirkstoffe oder Diingemittel beimischen kann. 

10 Die Mischungen der Verbindungen I und II bzw. die gleichzeitige 
gemeinsame oder getrennte Verwendung der Verbindungen I und II 
zeichnen sich durch eine hervorragende Wirkung gegen ein breites 
Spektrum von pf lanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der 
Klasse der Ascomyceten, Deuteromyceten , Phycomyceten und 

15 Basidiomyceten, aus. Sie sind z.T. systemisch wirksam und konnen 
daher auch als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Baumwolle, Gemiise- 
20 pf lanzen (z.B. Gurken, Bohnen und Kiirbisgewachse) , Gerste, Gras, 
Hafer, Kaffee, Mais, Obstpf lanzen, Reis, Roggen, Soja, Wein, Wei- 
zen, Zierpf lanzen, Zuckerrohr und einer Vielzahl von Samen. 

Insbesondere-deAgnen sie sich zur Bekampfung der folgenden 
25 pf lanzenpathogenen Pilze: Erysiphe graminis (echter Mehltau) an 
Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an 
Kiirbisgewachsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula ne~ 
cator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, itaizoctonia-Arten an 
Baumwolle, Reis und Rasen, C7stilago-Arten an Getreide und Zucker- 
30 rohr, Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln, Helminthosporium- 
Arten an Getreide, Septoria nodorum an Weizen, Botrytis cinerea 
(Grauschiiamel) an Erdbeeren, Gemiise, Zierpf lanzen und Reben, 
Cercospora arachidicola an Erdniissen, Pseudocercosporella herpo- 
trichoides an Weizen und Gerste, Pyricularxa oryzae an Reis, 
35 Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, Pseudoperonos- 
pora-Arten an Kiirbisgewachsen und Hopfen, Plasmopara viticola an 
Reben, iLZternaria-Arten an Gemiise und Obst sowie Fusarium- und 
tferticilliuin-Arten • 

40 Sie sind auBerdem im Materialschutz (z.B. Holzschutzj anwendbar, 
beispielsweise gegen Paecilomyces variotii. 

Die Verbindungen I und II konnen gleichzeitig gemeinsam oder ge- 
trennt oder nacheinander aufgebracht werden, wobei die Reihen- 
45 folge bei getrennter Applikation im allgemeinen keine Auswirkung 
auf den Bekampfungserfolg hat. 
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Die Verbindungen I und II warden iiblicherweise in einem Gewichts- 
verhaltnis von 100:1 bis 1:10, vorzugsweise 10:1 bis 1:1, ins- 
besondere 5:1 bis 1:1 angewandt. 

5 Die Aufwandmengen fiir die Verbindung I liegen entsprechend in der* 
Kegel bei 5 bis 2000 g/ha, vorzugsweise 10 bis 1000 g/ha, ins- 
besondere 50 bis 750 kg/ha. 

Die Aufwandmengen der erf indungsgemaBen Mischungen liegen je nach 
10 Art des gewiinschten Ef fekts fiir die. Verbindungen II bei 5 g/ha 
bis 500 g/ha, vorzugsweise 50 bis 500 g/ha, insbesondere 50 bis 
200 g/ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an 
15 Mischung von 0,001 bis 100 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 
50 g/kg, insbesondere 0,01 bis 10 g/kg verwendet. 

Sofern fiir Pf lanzen pathogene Schadpilze zu bekampfen sind, er- 
folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindungen 
20 I und II oder der Mischungen aus den Verbindungen I und II durch 
Bespruhen oder Bestauben der Samen, der Pf lanzen oder der Boden 
vor oder nach der Aussaat der Pf lanzen oder vor oder nach dem 
Auflaufen der Pf lanzen. 

25 Die erf indungsgemaBen fungiziden synergistischen Mischungen bzw. 
die Verbindungen I und II konnen beispielsweise in Form vondi- 
rekt verspruhbaren Losungen, Pulver und Suspensionen oder in Form 
von hochprozentigen waBrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen, 
Dispersionen, Emulsionen, Qldispersionen, Pasten, Staubemitteln, 

30 Streumitteln oder Granulaten aufbereitet und durch Verspruhen, 
Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder GieBen angewendet werden. 
Die Anwendungsf orm ist abhangig vom Verwendungszweck; sie soil in 
jedem Fall eine moglichst feine und gleichmaflige Verteilung der 
erf indungsgemaBen Mischung gewahrleisten. 

35 

Die Formulierungen werden in an sich bekannter Weise hergestellt, 
z.B. durch Zugabe von Losungsmitteln und/oder Tragerstof fen. Den 
Formulierungen werden iiblicherweise inerte Zusatzstof fe wie 
Emulgiermittel oder Dispergiermittel beigemischt. 

40 

Als oberf lachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 
Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsaure, sowie von 
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether- 
45 und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulf atierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro- 
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form- 
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aldehyd, Kondehsationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
Naphthalinsulf onsauren mit Phenol und Fonnaldehyd, Polyoxy- 
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- Oder 
Nonylphenol, Alkylphenol- oder Tributylphenylpolyglycolether, 
5 Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkohol- 

ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylen- 
alkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycoletherace- 
tat, Sorbites ter, Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose in 
Betracht . 

10 

Pulver, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemein- 
sames Vermahlen der Verbindungen I und II oder der Mischung aus 
den Verbindungen I und II mit einem festen Tragerstoff herge- 
stellt werden. 

15 

Granulate (z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- oder Homogen- 
granulate) werden ublicherweise durch Bindung des Wirkstoffs oder 
der Wirkstoffe an einen festen Tragerstoff hergestellt. 

20 Als Fullstoffe bzw. feste Tragerstoffe dienen beispielsweise 
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, 
Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L613, Ton, Dolo- 
mit, Diatomeenerde, Kalzium- und Magnesiumsulf at, Magnesiumoxid, 
gemahlene Kunststoffe, sowie Dungemittel wie Ammoniumsulf at, . 

25 Ammoniumphosphat , Ammoniumnitrat , Harnstoffe und pflanzliche Pro- 
dukte wie Getreidemehl , Baumrinden-, Holz- und Nutfschalenmehl, 
Cellulosepulver oder andere* feste Tragerstoffe.. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%, 
30 vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% einer der Verbindungen I und II 
bzw. der Mischung aus den Verbindungen I und II. Die Wirkstoffe 
werden dabei in einer Reinheit von 90 % bis 100 %, vorzugsweise 
95 % bis 100 % (nach NMR- oder HPLC-Spektrum) eingesetzt. 

35 Die Verbindungen I und II bzw. die Mischungen oder die entspre- 
chenden Formulierungen werden angewendet, indem man die Schad- 
pilze, die von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Samen, Boden, Fla- 
chen, Materialien oder Raume mit einer fungizid wirksamen Menge 
der Mischung> bzw. der Verbindungen I und II bei getrennter Aus- 

40 bringung, behandelt. Die Anwendung kann vor oder nach dem Befall 
durch die Schadpilze erfolgen. 



Die fungizide Wirkung der Verbindung und der Mischungen laBt sich 
durch folgende Versuche zeigen: 

45 
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Die Wirkstoffe werden getrennt Oder gemeinsam als 10 %ige 

Emulsion in einem Gemisch aus 70 Gew.-% Cyclohexanon, 20 Gew.-% 
• Nekanil® LN (Lutensol® AP6, Netzmittel mit Emulgier- und 

Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und 
5 10 Gew.-% Emulphor® EL (Emulan® EL, Emulgator auf der Basis 

ethoxylierter Fettalkohole) aufbereitet und entsprechend der 

gewlinschten Konzentration mit Wasser verdunnt. 

Die Auswertung erfolgt durch Feststellung der befallenen Blatt- 
10 flachen in Prozent. Diese Prozent-Werte werden in Wirkungsgrade 
umgerechnet . Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirkstoff- 
mischungen werden nach der Colby Formel [R.S. Colby, Weeds 15, 
20-22 (1967)] ermittelt und mit den beobachteten Wirkungsgraden 
verglichen. 

15 

Colby Formel: 

E = x + y - x*y/100 

20. E zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedriickt in % der 

unbehandelten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den 
Wirkstof fenr A und B in den Konzentrationen a und b 

x der Wirkungsgrad, ausgedriickt in % der unbehandelten 
25 Kontrolle, beim Einsatz des Wirkstoffs A in der Konzentration 

a 

y der Wirkungsgrad, ausgedriickt in % der unbehandelten 

Kontrolle, beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzentration 
30 b 

Der Wirkungsgrad (W) wird nach der Formel von Abbot wie folgt be- 
rechnet: 

35 W = (1 - a/p)»100 

a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und 



ji .entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-) 
40 Pflanzen in % 

Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel- 
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpf lanzen; bei 
einem Wirkungsgrad von 100 weisen die behandelten Pflanzen keinen 
45 Befall auf. 
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Die visuell ermittelten Werte fiir den Prozentanteil befallener 
Blattf lachen wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon- 
trolle umgerechnet . Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in der 
unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. Die zu 
5 erwartenden Wirkungsgrade fiir Wirkstof fkombinationen wurden nach 
der Colby-Formel (Colby, S. R. ("Calculating synergistic and an- 
tagonistic responses of herbicide Combinations", Weeds, 15, 
S. 20-22,. 1967) ermittelt und mit den beobachteten Wirkungsgraden 
verg lichen. 



15 
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Fungizide Mischungen auf Basis von Dithianon 
Zusammenfassung 

5 

Fungizide Mischungen , enthaltend 
A) die Verbindung der Fonnel I 

und 




3 



einer synergistisch wirksaiaen Menge, Verfahren zur Bekampfung von 
25 Schadpilzen mit Mischungen der Verbindungen I und II und die. Ver- 
wendung der Verbindungen I und II zur Herstellung derartiger 
Mischungen. 



30 
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